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ε-カプロラクタムは全世界で年間約 400 万トンが生産され、そのほとんど
が ポ リ ア ミ ド で あ る ナ イ ロ ン ６ の 原 料 と し て 使 用 さ れ て い る 。 ε-カ プ ロ ラ ク
タムは一部ポリマーの解重合により回収される以外は、全て硫酸を反応媒体と
し て シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の ベ ッ ク マ ン 転 位 に よ り 製 造 さ れ て い る ｡こ の
工程では大量の硫酸アンモニウムが副生（製品１トンあたり約 1.6 トン）し、
ε-カ プ ロ ラ ク タ ム 製 造 の 収 益 性 は こ の 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 副 生 量 に 依 存 す る ｡
本研究が標榜する環境調和型プロセスは硫酸アンモニウムの副生がなく、グリ
ー ン サ ス テ ナ ブ ル ケ ミ ス ト リ ー の 基 本 で あ る 必 要 な も の だ け を 製 造 す る 技 術
であり、かつ経済性に優れている。 
 本 論 文 は 、 ベ ン ゼ ン を 出 発 原 料 と し て 高 収 率 で ε -カ プ ロ ラ ク タ ム を 製 造 す
る 新 し い プ ロ セ ス の 提 案 と 、 そ こ で 使 用 さ れ る 触 媒 に 関 す る 研 究 成 果 を 述 べ 、
触媒作用のメカニズムについて新しい考えを提案するものである。ここに提案
す る プ ロ セ ス は （ １ ） ベ ン ゼ ン の 選 択 的 部 分 水 素 化 、（ ２ ） シ ク ロ ヘ キ セ ン の
水和、（３）シクロヘキサノールの脱水素、（４）アンモキシメーション、（５）
気相ベックマン転位の５工程からなる。全ての工程を通して副生物はシクロヘ
キサンと水のみである。シクロヘキサンは有用な化学原料の一つとして有効に
利用されるのでその副生は化学産業にとって不利益にはならない。したがって
提案するプロセスは環境調和型といえる。 
 
 第 １ 章 で は 現 行 の ε -カ プ ロ ラ ク タ ム 製 造 技 術 を 概 説 し 、 内 包 す る 問 題 点 に
ついて論ずる。 
 
 第 ２ 章 で は 上 述 し た ５ 工 程 か ら な る 新 規 な ε-カ プ ロ ラ ク タ ム 製 造 プ ロ セ ス
を提案し、これについてグリーンケミストリーの観点から考察する。 
 
 第 ３ 章 で は ベ ン ゼ ン の 選 択 的 部 分 水 素 化 反 応 に よ る シ ク ロ ヘ キ セ ン 合 成 の
ための触媒開発について、触媒探索の作業仮説を論じ、開発の成果を述べ、触
媒の作用機構について考察する。 
 ベンゼンを水素分子で還元する反応では、反応中間体としてシクロヘキセン
の生成を予想することができるが、シクロヘキセン分子のＣ＝Ｃ二重結合は共
鳴 に よ り 安 定 化 さ れ た ベ ン ゼ ン に 比 べ て は る か に 水 素 と の 反 応 性 が 高 い た め
に、一般にはこの合成は難しく、シクロヘキサンのみが生成すると考えられて
いた。本研究では BaSO4を 担 体として Ru と Co および Cu を担持した触媒を開
発して、７５％以上の選択率でシクロヘキセンを製造できることを示した。 
 
 第４章では気相ベックマン転位触媒を開発した成果について述べる。 
 ベックマン転位は典型的な酸触媒反応であり、これまで多くの研究者によっ
て多数の固体酸触媒が探索され、活性、選択性と固体酸性との関係から触媒酸
性の重要性が指摘されてきた。本研究では高シリカＭＦＩゼオライトを主成分
とする触媒を開発し、更に反応系にメタノールを共存させる方法を発明して反
応プロセスを完成させた。住友化学工業㈱ではこの技術を採用して 2003 年に
60-70 千トン／年の生産規模でε－カプロラクタムの商業生産を始めた。 
 本研究で開発された触媒はＮＨ３ － Ｔ ＰＤによる測定で固体酸性を示さない
など、従来の定説を根底から覆すユニークな触媒であることが明らかにされた。
主な開発･検討課題と得られた成果は以下の通りである。 
（１）高シリカＭＦＩゼオライトの触媒作用 
 実 質 的 に 固 体 酸 性 を も た な い Si/Al>100000 の ピ ュ ア ｰシ リ カ Ｍ Ｆ Ｉ ゼ オ ラ
イト触媒が高収率でε-カプロラクタムを与えることを発見した。 
（２）反応系へのメタノール共存の効果 
 高 シ リ カ Ｍ Ｆ Ｉ ゼ オ ラ イ ト を 触 媒 と す る シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の 気 相
ベ ッ ク マ ン 転 位 反 応 系 に メ タ ノ ー ル 蒸 気 を 共 存 さ せ る と 著 し く ε-カ プ ロ ラ ク
タムへの選択率が向上し、工業化目標のレベルに達することを発見した。FTIR
を用いてメタノールの作用機構を研究し、メタノールがゼオライト結晶表面に
存在する末端シラノール基と反応して、これをメトキシル化していることが選
択性改良の原理であることを明らかにした。 
（３）反応系へのアンモニア共存の効果 
 反応系にアンモニアガスを共存させる実験を行なった。固体酸が活性点であ
れば触媒は被毒を受け活性を失うものと推測されたが、反応率には影響を与え
ず、選択率についてはむしろ改善される結果となった。この事実により、高シ
リ カ MFI ゼ オ ラ イ ト に よ る ベ ッ ク マ ン 転 位 反 応 が 通 常 の 意 味 で の 固 体 酸 触媒
反応ではないことを立証した。 
（４）流動層反応技術の開発 
 反応時間の経過と共に触媒上に炭素質物質が蓄積し、このために次第に触媒
の活性が低下するので、触媒を高温条件下にて空気で焼成し炭素質物質を除去
して活性を回復（再生）させる必要がある。本研究では反応と再生が効率よく
連続的に実施できるように、流動層反応システムを開発した。 
 
 第５章では気相ベックマン転位反応のメカニズムについて論じる。 
 触 媒 の 活 性 点 は 細 孔 入 口 近 傍 に 存 在 す る シ ラ ノ ー ル ネ ス ト で あ る と 考 察 し
た。活性点の構造およびシラノールネストがシクロヘキサノンオキシムを活性
化させる機構について検討した結果は以下の通りである。 
（１）高シリカ MFI ゼオライトの活性点 
 活性点と考えるシラノールネストはゼオライト結晶の骨格を構成する Si 原
子が欠如した位置に生じる欠陥点で、ここでは姿勢が制限された空間に 4 つの
シラノール基が水素結合している。ネストシラノールがシクロヘキサノンオキ
シ ム の オ キ シ ム 基 （ ＝ NOH） の Ｏ 原 子 と 相 互作 用 す る こ と に よ り こ れ を 活 性 化
し、ベックマン転位のトリガーとなるメカニズムを提案した。 
（２）シクロヘキサノンオキシムのＯ原子への水分子配位による活性化過程の
分子軌道論的考察 
 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の オ キ シ ム 基 の Ｎ 原 子 あ る い は Ｏ 原 子 に 水 分 子
を接近させて水素結合を形成させると、Ｏ原子に配位した場合にはオキシム基
のＮ－Ｏ結合距離が伸びることを明らかにした。すなわちオキシム基のＯ原子
との間で作られる水素結合はベックマン転位のトリガーになる。 
（３）ネストシラノールと水分子の脱プロトン難易性の比較 
 ネ ス ト シ ラ ノ ー ル は 水 分 子 よ り プ ロ ト ン を 放 出 し や す い こ と を 分 子 軌 道 計
算により明らかにした。（１）のメカニズムを支持する結果である。 
（４）各種オキシムの気相ベックマン転位反応 
 メチル基で置換されたシクロヘキサノン、シクロペンタノン、シクロオクタ
ノン、ピナコロン、ベンズアルデヒド、アセトフェノンのオキシムを原料とし
て気相ベックマン転位を行い、反応結果をもとに考察し（１）で述べた反応メ
カニズムを支持する結果を得た。 
 
第６章では本研究で得られた成果を総括する。以下にその要点を示す。 
（１）ベンゼンを出発原料とし、Ru 触媒による選択的部分水素化反応、MFI ゼ
オ ラ イ ト を 触 媒 と す る シ ク ロ ヘ キ セ ン の 水 和 反 応 、 TS-1 ゼ オ ラ イ ト を 触 媒 と
するシクロヘキサノンのアンモキシメーション反応、高シリカ MFI ゼオライト
を 触 媒 と す る シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム の 気 相 ベ ッ ク マ ン 転 位 反 応 を 組 み 合
わせたプロセスは環境調和型のε－カプロラクタム製造プロセスである。 
（２）我々が開発した高シリカ MFI ゼオライトを主成分とする触媒による気相
ベ ッ ク マ ン 転 位 反 応 に つ い て 次 の 知 見 を 明 ら か に し た 。 １ ） 触 媒 は NH3－ TPD
で 測 定 で き る よ う な 固 体 酸 性 を 持 た な い （ こ れ は 従 来 の 定 説 を 覆 す 発 見 で あ
る ）、 ２ ） 反 応 系 に メ タ ノ ー ル を 共 存 さ せ る と 著 し く カ プ ロ ラ ク タ ム へ の 選 択
率が改善されるが、この効果はメタノールがゼオライト結晶表面に存在する末
端シラノールを修飾し触媒活性をコントロールした結果である、３）触媒の活
性点はゼオライト細孔入口近傍のシラノールネストである、４）活性点モデル
の妥当性を、オキシム基のＯ原子への水素結合と関連付けて分子軌道計算等を
援用して説明した。 
（３）アンモキシメーションは海外からの技術導入により、気相ベックマン転
位は本研究成果を用いた独自技術により工業化した。 
